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DISPERSIONS CATIOISIIQUES HYDROPHOBES STABILISEES 
PAR DES COPOLYMERES MALEIMIDES DE FAIBLE MASSE MOLECULAIRE, 
POUR LE COLLAGE DU PAPIER 

5 La presente invention se rapporte au domaine du collage du papier 

et en particulier aux agents de collage et plus particulierement aux agents 
de collage a base d'une dispersion aqueuse cationique de polymeres 
hydrophobes. Elle se rapporte aussi au procede d'obtention de telles 
dispersions. 

10 Un bon agent de collage est souhaite pour I'ensemble des papiers, 

en particulier les papiers impression ecriture, les papiers etiquettes, les 
papiers recycles et les papiers d'emballage. 

De maniere generale, il existe deux sortes d'agents de collage : de 
surface ou interne. Par agent de collage de surface on entend un agent 

15 applique" en surface des papiers, en general conjointement a 1'amidon, a 
I'aide d'une presse encolleuse, en revanche par collage interne on entend un 
agent ajout£ avec les fibres dans la partie humide de la fabrication du 
papier. 

Un bon agent de collage de surface permet aux fabricants de papier 
20 d'obtenir une bonne resistance a I'eau de leur papier en reduisant et meme 
parfois en eliminant un collage interne qui requiert une quantite plus 
importante de produit qu'un collage de surface. II permet aussi d'obtenir de 
bonnes proprietes de surface du papier, particulierement importantes pour 
obtenir de bonnes proprietes d'imprimabilite des papiers. 
25 II est maintenant connu de I'homme du metier d'utiliser comme 

agent de collage de surface des polymeres en emulsion ou en dispersion en 
association avec de I'amidon de preference a des polymeres en solution, lis 
permettent d'obtenir des agents de collage ayant un extrait sec eleve avec 
une viscosite faible. lis provoquent moins de probleme de moussage que les 
30 polymeres en solution du type Styrene Acide Acrylique ou Styrene 
Anhydride Maleique par exemple. Ces dispersions peuvent etre anioniques 
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ou cationiques, ces dernieres etant moins courantes et plus difficiles a 
synthetiser. 

Du cote des agents de collage interne I'homme du metier est a la 
recherche d'un produit qui puisse etre utilise sans agent de retention et 

5 sans etape de murissement. Les agents de collage interne les plus courant, 
sont I'alkyl cetene dimere (AKD), les alkyls d'anhydride succinique (ASA) et 
les collophanes. lis ne conviennent pas dans toutes les conditions de 
fabrication et sur tous les types de pates et necessitent parfois I'utilisation 
d'un promoteur cationique. 

io Les agents de collage de surface sont connus de I'homme du metier 

et existent sous forme de dispersions anioniques. lis sont abondamment 
decrits dans la litterature. lis sont synthetises par polymerisation en 
emulsion en utilisant comme emulsifiant un copolymere anionique de faible 
masse moleculaire. II est connu de I'homme du metier que I'absence de 

15 tensioactif lors de la synthese et une tres fine taille de particule sont 
preferables pour obtenir une bonne efficacite lors du traitement de surface. 
Le brevet US 08434600 decrit par exemple la synthese en emulsion a 
partir de copolymeres Styrene Acide Acrylique utilise sans cotensioactif 
pour donner des emulsions avec une taille de particule de 65 nm tandis que 

20 le brevet FR 9606737 revendique I'utilisation de dispersions de taille 55 nm 
environ synthetisees a I'aide de copolymeres Styrene Anhydride Maleique 
(SMA). 

Par contre ces emulsions anioniques presentent certains 
inconvenients. En particulier elles se fixent peu sur les fibres cellulosiques 

25 qui sont legerement anioniques ce qui entrame des problemes de recyclage 
lors de circuits fermes. Un dosage important est necessaire pour obtenir de 
bonnes proprietes de collage car une partie de la dispersion ne reste pas a la 
surface et va dans toute I'epaisseur de la feuille de papier. De plus, de telles 
emulsions anioniques ne sont pas compatibles avec certains amidons 

30 comme par exemple les amidons cationiques. 
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Des dispersions cationiques ont done ete envisagees comme agents 
de collage. Plusieurs methodes de synthese sont possibles. Celle qui se 
revele la plus pertinente et qui releve de la presente invention concerne la 
polymerisation en emulsion a I'aide d'un copolymere cationique de faible 
masse. Le brevet DE 2454397 revendique I'utilisation d'oligomeres a base 
principalement de styrene et d'acrylate de dimethyl amino ethyle 
synthetises dans un solvant organique. Le brevet DE 3401573 revendique 
I'utilisation de terpolymeres de styrene, d'acrylonitrile et d'acrylate ou 
methacrylate de dimethyl-amino-ethyle. Ces deux procedes ont 
I'inconvenient d'utiliser un solvant organique qui doit etre enleve avant ou 
apres la polymerisation en emulsion, lis ne sont done ni economiques ni 
ecologiques. De plus, des problemes de stabilite de I'emulsion a des 
temperatures elevees typiques des bains de collage ou a haut gradient de 
cisaillement peuvent exister. Un autre brevet, le DE 4200715 revendique 
I'utilisation d'un polyamidoamine cationique modifie hydrophobe. Ce 
procede conduit a des emulsions de tres faible extrait sec et avec des tailles 
de particules autour de 160 nm. Ces emulsions ne sont done ni 
economiques ni performantes dans la presente application. 

II s'avere done impossible selon I'art anterieur d'utiliser comme 
agent de collage des emulsions cationiques ayant un extrait sec eleve, une 
fine taille de particules et qui soient synthetisees sans solvant organique ni 
tensioactif. 

Le brevet americain US 3.444.151 decrit cependant la synthese de 
derives imides (II) de copolymeres a base d'anhydride maleique (I) et 
revendique leur utilisation en polymerisation en emulsion en vue de la 
synthese de latex. Ce brevet revendique cependant I'utilisation de compose 
(II) a raison de 2 a 20% en poids par rapport aux monomeres, ce qui est en 
fait insuffisant en vue de I'obtention de latex correctement stabilises en 
I'absence de tensioactif classique (les exemples repris dans le brevet sont 
d'ailleurs tous bases sur I'utilisation conjointe de tensioactif traditionnel). 
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La presente invention propose un procede simple de synthese 
d'emulsions cationiques et d'application de ces emulsions sur le papier qui 
donnent des resultats bien superieurs aux emulsions anioniques 
equivalentes. 

5 La presente invention se distingue de I'art anterieur en ce qu'elle 

utilise un nouveau type d'emulsions cationiques destinees a etre utilisees 
comme agent de collage, emulsions qui sont obtenues en presence de 
derives imides (II) de copolymeres a base d'anhydride maleique utilises en 
proportions suffisantes afin d'eviter le recours au tensioactifs traditionnels. 

10 Les emulsions ainsi synthetisees presentent une grande hydrophobic, une 
fine taille de particule, un extrait sec eleve, un faible moussage et une 
bonne stabilite mecanique, au gel-degel et pour les temperatures eievees. 
Elles peuvent etre utilisees aussi bien comme agent de collage de surface 
que comme agent de collage interne. Dans I'application en surface elles 

15 sont compatibles avec un grand nombre d'amidon. Dans I'application 
interne elles permettent un collage immediat sans utilisation d'agent de 
retention. 

L'invention concerne done I'application comme agents de collage 
des papiers de dispersions cationiques resultant de la polymerisation en 

20 emulsion d'un melange de monomeres principalement hydrophobes en 
presence d'une solution aqueuse de derives imides de copolymeres a base 
d'anhydride maleique de faible masse moleculaire et en I'absence de 
tensioactif traditionnel. La synthese en emulsion utilisant ces copolymeres 
conduit a des dispersions cationiques fortement hydrophobes, a extrait sec 

25 eleve et a faible taille de particule qui conferent a la fois une tres bonne 
hydrophobic aux papiers traites et une bonne imprimabilite jet d'encre. 

Un des objets de l'invention est la dispersion aqueuse de polymeres 
hydrophobes pouvant etre utilisee seule ou en combinaison avec d'autres 
agents comme agent de collage du papier. Elle peut etre obtenue selon le 

30 procede decrit ci-apres et qui constitue lui-meme un autre objet de 
l'invention. 
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Le procede d'obtention de la dispersion aqueuse utilisee comme 
agent de collage des papiers se fait par polymerisation en emulsion a partir 
d'un derive imide (II) d'un copolymere a base d'anhydride maleique. La 
synthese de ces derives bases sur la reaction d'une diamine et d'un 
polymere (I) a base d'anhydride maleique est decrite dans le brevet US 
3.444.I 51 . Brievement les derives imides sont obtenus par reaction entre 
un polymere (I) et une diamine primaire tertiaire, par exemple la 
dimethylpropylene diamine (DMAPA) de preference par un procede en 
masse. La fonction amine primaire va reagir sur la fonction anhydride pour 
former un acide amique puis ce cycle va se refermer pour former un derive 
imide II du polymere I. Les derives d'amine utilises dans cette invention sont 
de preference ceux du type I decrits dans le brevet US 3.444.151, c'est a 
dire ceux ou une diamine reagit de facon complete sur la fonction anhydride 
avec un rapport molaire de 1 pour 1 . L'utilisation de copolymeres 
presentant des fonctions anhydrides ou acides residuelles, resultant d'une 
reaction en defaut d'amine est egalement possible. 

Le polymere I peut etre un copolymere ou un terpolymere constitue 
d'anhydride maleique et de monomeres hydrophobes choisis parmi les 
alpha-olefines, les aromatiques ethyleniques insatures, les ethers vinylique 
ou les ethers allylique. Le copolymere prefere de I'invention est un 
copolymere de styrene et d'anhydride maleique (SMA) avec un rapport 
Styrene sur Anhydride Maleique de 1/1 a 6/1, de preference de 2/1 a 4/1 
La masse moleculaire en nombre du copolymere emulsifiant est comprise 
entre 500 et 20000, de preference entre 2000 et 5000. Le pourcentage 
massique de cet oligomere dans I'extrait sec final est compris entre 10% et 
40%, de preference entre 20% et 30%. 

Le polymere I sera choisi de preference parmi les copolymeres de 
styrene et d'anhydride maleique possedant des indices d'acides allant de 
500 a 200 mg KOH/g et commercialises par la societe Elf Atochem sous les 
nom de SMA® 1000, SMA® 2000, SMA® 3000, SMA®EF30, et 
SMA®EF40 et SMA®EF60. 
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Apres imidisation le copolymere est ensuite mis en solution 
aqueuse, neutralise avec un acide pour donner un oligomere emulsifiant 
cationique. L'acide utilise sera de preference un acide faible volatil comme 
I'acide ethanoique ou methanoique. 

5 L'emulsion cationique est aiors synthetisee en utilisant les 

techniques conventionnelles de la polymerisation en emulsion, dans une 
solution aqueuse comportant une quantite adequate, de preference 30 a 50 
% par rapport au monomeres, de I'emulsifiant cationique (II) precedemment 
decrit, et sans addition de tensioactif micromeculaire classique, en presence 

10 d'un systeme d'amorcage radicalaire usuel et d'un melange de monomeres 
ethyleniquement insatures, par exemple compose de styrene et d'esters 
(meth)acryliques. 

L'amorceur radicalaire peut etre un amorceur hydrosoluble tel que 
les persulfates d'ammonium, de potassium ou de sodium, eventuellement 
15 associe a un agent reducteur de type metabisulfite de sodium ou encore un 
peroxyde d'hydrogene ou un hydroperoxyde comme I'hydroperoxyde de 
tertio butyle, associe a un agent reducteur comme l'acide ascorbique le 
formaldehyde sulfoxylate de sodium. Cet amorceur peut egalement etre 
organosoluble comme les derives azoi'ques tel I'azobisobutyronitrile ou les 
20 peroxydes organiques. 

La temperature de polymerisation est comprise entre 30 °C et 
100°C, de preference entre 60°C et 90°C et sera adaptee au systeme 
d'amorcage utilise. 

Les monomeres sont choisis notamment de facon a obtenir la 
25 temperature de transition vitreuse (Tg) desiree, mais aussi la polarite, la 
fonctionnalite ou le degre de reticulation recherches. Cette Tg peut etre 
comprise entre -70°C et 100 °C, de preference entre 0°C et 50°C. 

A titre d'exemple les monomeres seront choisis parmi I'acrylate de 
methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate de 2-ethyl 
30 hexyle, le methacrylate de methyle et plus generalement les (meth)acrylate 
d'alkyles de formule : 
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CH2 = CH(R1)COO R2 avec R1=H, CH3 et R2 groupement 
comportant 1 a 22 C 

les (meth)acrylates de perfluoroalkyles de formule : 
CH2 = CH(R1)COO-(CH2)n-Cn'F2n' + 1 avec R1=H, CH3; n = 1-4, 
5 n' = 1-14 

I'acetate de vinyle, le styrene, les esters versatiques, I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, I'acrylamide, le dimethacrylate d'ethylene 
glycol, etc. 

Les dispersions cationiques de I'invention ont un extrait sec compris 

10 entre 20% et 50%, de preference entre 40% et 50% et une taille de 
particule comprise entre 50 nm et 300 nm, avec une taille de particule 
moyenne de preference inferieure a 100 nm. Elles ont une tres bonne 
compatibility avec les amidons susceptibles d'etre utilise dans la presse 
encolleuse et ceci meme a temperature elevee, que ce soit des amidons 

15 natifs, des amidons faiblement anioniques ou des amidons cationiques. Elles 
ont une faible viscosite, de preference inferieure a 100 mPa.s pour un 
extrait sec de 41%. Elles ont une tres bonne stabilite dans le temps, une 
tres bonne stabilite mecanique et une tres bonne resistance au cycle gel- 
degel. Elles conferent aux papiers traites une tres bonne hydrophobie et 

20 ceci a des taux de traitement bien inferieur a ceux d'une emulsion anionique 
equivalente. Elles permettent notamment de traiter en surface des papiers 
de type test-liner destines a I'emballage carton ou une tres bonne 
hydrophobie des papiers est requise. Elles permettent aussi d'utiliser entre 
autres un amidon et des pigments cationiques lors du traitement de surface 

25 du papier et d'obtenir une tres bonne imprimabilite jet d'encre. Les 
particules presentes dans les encres d'impression sont en effet en general 
anioniques et vont se fixer plus facilement a la surface du papier si des 
composants cationiques sont presents. 

Les procedes de traitement du papier par collage externe ou interne 

30 sont decrits dans les exemples applicatifs. 
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Exemples 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 
Exemples de synthese 
Exemple 1 : 

Synthese de I'agent tensio-actif cationique 

Cet exemple decrit le procede de synthese d'un derive imide d'un 
copolymere Styrene Anhydride Maleique designe par SMA 

Dans un reacteur de deux litres chauffe electriquement et muni d'un 
dispositif d'agitation adapte aux milieux visqueux, on introduit tout d'abord 
la dimethylpropylene diamine (DMAPA) puis le SMA a temperature 
ambiante. Le melange reactionnel est alors chauffe jusqu'a 150°C avant 
mise en route de I'agitation, puis porte a 200° C. A partir de cet instant un 
pallier reactionnel de 75 minutes est effectue avant extrusion du SMA 
imidise par la vanne de fond du reacteur, dans un bain d'azote liquide. Le 
SMA imidise obtenu est ensuite broye. 

Pour I'exemple S1-1 le milieu reactionnel comporte 170 g de 
DMAPA et 830 g d'un copolymere SMA constitue de 79.8% massique de 
styrene et 20.2% massique d'anhydride maleique, de masse moleculaire 
moyenne en nombre 3000 (disponible commercialement sous le nom de 
SMA®EF40 aupres de Elf Atochem S.A.). 

On obtient un copolymere en poudre S1-1 dont les caracteristiques 
sont les suivantes: 

DMAPA residuel = 600 ppm 

Tg=112°C 

Indice d'acide = 7.5 mg KOH/g. 
Exemples S1-2 ; S1-3 et S1-4 

Le meme type d'essai peut etre realises avec d'autres copolymeres 
du styrene et de I'anhydride maleique presentant d'autres ratio Styrene / 
anhydride maleique, la nature des produits mis en oeuvre, les quantites 
utilisees, et les caracteristiques finales des produits obtenus etant resumees 
dans le tableau suivant : 
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Reference 


S1-2 


S1-3 


S1-4 


Mati irp CiM A 
IMdLUI c Ol VI AA 


c m a (r) 1 ono 

0 1 V 1 AA V.V I \JKJKJ 


SMA®2000 


SMA®3000 


Quantite de SMA (g) 


690 


760 


800 


Quantite de DMAPA (g) 


310 


240 


200 


Indice d'acide (mg KOH/g) 


7 


2.6 


10.6 


Taux de DMAPA residuel 
(ppm) 


600 


600 


600 


Tg (°C) 


82 


80 


91 



Exemple 2 : 

Mise en solution du tensio-actif cationique(TA) 

5 Dans un reacteur tricol en verre d'une capacite de 1 litre equipe 

d'une agitation centrale, d'un condenseur, d'une sonde de temperature, et 
d'un dispositif d'introduction d'acide acetique on introduit 171 g du TA S1- 
1, 644 g d'eau et 39 g d'acide acetique glacial. L'ensemble des reactifs est 
chauffe a 60°C et maintenu sous agitation jusqu'a dissolution complete de 

10 I'oligomere. 

La solution aqueuse S2-1 obtenue presente une concentration de 
S1-1 d'environ 20%. La mise en solution du TA peut eventuellement etre 
directement realisee dans le reacteur de polymerisation en etape preliminaire 
a I'exemple S3-1 . 

15 

Exemple 3 : 

Synthese de la dispersion cationique 

Cet exemple decrit la synthese d'une dispersion cationique selon 
I'invention. 

20 Dans un reacteur a double enveloppe en verre d'une capacite de 1 

litre, equipe d'une agitation centrale, d'un condenseur, d'une sonde de 
temperature, et d'un dispositif d'introduction en continu d'une solution 
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d'amorceur, et d'un melange ou d'une preemulsion de monomeres, on 
introduit 642 g de solution aqueuse S2-1 comportant 20% d'oligomere S1- 

1 et on porte le milieu reactionnel a 85 °C. 

On prepare par ailleurs une solution d'amorceur par dissolution de 3 
5 g de persulfate d'ammonium dans 60 g d'eau demineraiisee, et un melange 
de monomere compose de 138 g de Styrene et 1 62 g d'acrylate de butyle. 

Lorsque le milieu reactionnel est a 85 °C, on procede a I'alimentation 
de la solution d'amorceur et du melange de monomeres sur une periode de 

2 heures, sous agitation et en maintenant la temperature a 85 °C. 

10 Le milieu reactionnel est alors maintenu sous agitation deux heures 

supplementaires a 85 °C, puis refroidi a temperature ambiante, filtre sur une 
toile de 100 /jm, et vidange pour conduire a la dispersion S3-1 qui presente 
les caracteristiques suivantes. 
Extrait sec = 41 % 

15 Viscosite mesuree a I'aide d'un appareil Brookfield a 25°Cselon la 

norme est de 35 mPa.s 
pH = 4 

Diametre moyen des particules = 95 nm 
Tg = 25 °C 

20 

Exemple comparatif 1 

Un agent de collage est synthetise de la meme facon que celle 
decrite dans I'exemple 1 du brevet FR9606737 pour donner une emulsion 
anionique S4 stabilise par un copolymere Styrene Anhydride Maleique 
25 neutralise a I'ammoniaque, constitue de 74.3% massique de styrene et 
25.7% massique d'anhydride maleique. Cette emulsion est done 
I'equivalent anionique de I'emulsion S3-1 . 

Cette emulsion S4 presente les caracteristiques suivantes : 

Extrait sec = 23.5% 
30 Viscosite Brookfield a 25°C = 20 mPa.s 

pH = 8.85 



WO 00/78818 



11 



PCT/FROO/01692 



Diametre moyen des particules = 55 nm 
Tg = 25 °C 

Exemples d'application 

Trois papiers sont traites en surface a I'aide d'une presse encolleuse 
5 de laboratoire. 

Les deux premiers, de type impression ecriture, ont un grammage de 
80 g/m 2 et sont colles avec de I'alkylcetene dimere (Aquapel®315 de 
Hercules, ci-apres AKD) a hauteur de 0.2% ou 0.6% par rapport au poids 
du papier. 

10 Un autre papier du type Test -Liner destine a etre utilise pour 

I'application carton d'emballage a un grammage de 130 g/m 2 et n'a subi 
aucun collage interne. 

Les deux tests suivants ont ete effectues pour mesurer 
I'hydrophobie et la resistance a la penetration de solutions aqueuses des 

15 papiers traites: 

Test Cobb: ce test est bien connu de I'homme du metier et est 
decrit dans la norme NF EN 20535-ISO 535. La quantite d'eau absorbee 
apres un temps donne est donne en g/m 2 . On pratique ici le test Cobb avec 
un temps de contact de 60 secondes (Cobb 60 ) ou de 30 minutes (Cobb 1800 ). 

20 Test HST: Ce test procede selon la norme TAPPI TEST METHODS T 

530 OM-96. Les papiers a tester ont une dimension de 6 x 6 cm et sont 
soumis sur une face a une encre verte (realise avec 1.25% de colorant 
naphtol vert B, 1 % d'acide formique et le pourcentage restant d'eau 
demineralisee). Le temps de penetration de I'encre aqueuse est determine 

25 par reflexion d'une source lumineuse sur la face opposee lorsque le 
pourcentage de reflexion atteint 80%. 

Exemple A1 

Cet exemple montre I'avantage des agents de collage selon 
30 I'invention pour le traitement de surface des papiers impression ecriture 
quant a leur resistance a I'eau et a la penetration de I'encre. Un papier 
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impression ecriture acceptable doit avoir un Cobb 60 inferieur a 30 et un HST 
superieur a 1 00. 

Le papier traite avec 0.2% d'AKD est colle en surface avec une 
solution aqueuse contenant: 
5 3% en poids d'amidon faiblement anionique AMYLIS® 100 P 

(Roquette) 

0.25% et 0.5% en poids de matiere active des emulsions S3-1 et 

S4 

Le complement etant amene a 100% par ajout du complement 
10 necessaire d'eau demineralisee. 

Les resultats suivants montrent bien la superiority de I'application 
selon I'invention a faible quantite de traitement comparee a I'application a 
I'aide d'un agent de collage anionique : 



Produits 


Amidon seul 


S3-1 0.25% 


S3-1 0.5% 


S4 0.25% 


S4 0.5% 


Cobb 60 
(g/m 2 ) 


>100 


27.5 


22.5 


71 


23 


HST (s) 


0 


127 


197 


24 


190 



15 

Exemple A2 

Cet exemple montre I'avantage des agents de collage selon 
I'invention pour le traitement de surface des papiers impression ecriture a 
I'aide d'un amidon cationique. Celui ci apporte de grands avantages pour les 
20 proprietes d'imprimabilite. 

Les papiers traites avec 0.2% et 0.6% d'AKD sont colles en surface 
avec une solution contenant : 

3% en poids d'amidon cationique CATOSIZE® 240 (National Starch) 

0.5% en poids de matiere active des emulsions S3-1 et S4 
25 Le complement etant amene a 100% par ajout du complement 

necessaire d'eau demineralisee. 
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Les resultats suivants, en comparaison avec ceux de I'exemple A1, 
montrent bien la compatibility de la dispersion selon I'invention avec tout 
type d'amidon. Alors que les proprietes de I'emulsion S3-1 sont renforcees 
en presence d'un amidon cationique, celles de I'emulsion S4 chutent, et 
sont meme inferieures a celles de I'amidon seul pour le papier a 0.6% 
d'AKD, en raison d'une incompatibilite dans la sauce de collage. 



Papier avec 0.2% d'AKD 



Produits 


Amidon seul 


S3-1 


S4 


Cobb 60 (g/m 2 ) 


100 


20.7 


65 ; 


HST (s) 


0 


300 


8 


Papier avec 0.6% d'AKD 


Produits 


Amidon seul 


S3-1 


S4 


Cobb 60 (g/m 2 ) 


52.5 


19.5 


59.5 


HST (s) 


9 


120 


7 



Exemple A3 

Cet exemple montre I'avantage des agents de collage selon 
I'invention pour le traitement de surface des papiers pour carton 
d'emballage quant a leur resistance a I'eau. Pour ces papiers une tres bonne 
resistance a I'eau est requise sur des temps longs. Un papier de type Test 
Liner destine au carton d'emballage acceptable doit avoir un Cobb, 

8oo 6gal 

ou inferieur a 1 20. 

Le papier de type Test Liner precedemment decrit est colle en 
surface avec une solution contenant : 

8% en poids d'amidon faiblement anionique AMYLIS® 100 P 
(Roquette) 

0.7% et 1 .2% en poids de matiere active des emulsions S3-1 et S4 



WO 00/78818 



14 



PCT/FR00/01692 



Le complement etant amene a 100% par ajout du complement 
necessaire d'eau demineralisee. 

Les resultats suivants montrent la possibility de traiter avec des 
quantites raisonnables d'agent de collage selon I'invention des papiers de 
5 type Test Liner n'ayant subi aucun collage interne. 



Produits 


Amidon seul 


S3-1 0.7% 


S3-1 1.2% 


S4 0.7% 


S4 1.2% 


Cobb 60 
(g/m 2 ) 


200 


30 


20 


61 


28 


Cobb 1800 
(g/m 2 ) 


250 


150 


105 


165 


150 



Exemple A4 

Cet exemple decrit I'utilisation de la dispersion cationique de 

10 I'invention comme agent de collage interne. 

Le papier est obtenu suivant le processus qui consiste a realiser des 
formettes sur un appareil Franck a partir d'une pate raffinee a un certain 
degre d'egouttabilite Shopper Riegler (voir la norme NF Q 50003). A la 
suspension fibreuse constitute de 5 g/l de fibres dans I'eau on ajoute 

15 I'agent de collage. On poursuit I'agitation pendant 3 minutes. On realise la 
formette a un grammage moyen de 65 g/m 2 , apres egouttage, essorage et 
sechage pendant 5 minutes a 95 °C. La pate utilisee ici est constitute a 
50% de fibres courtes et 50% de fibres longues et a un degre Shopper 
Riegler de 25. 

20 On ajoute 1% d'agent de collage rapportee sur la matiere fibreuse 

seche. Les agents de collage utilises sont les emulsions S3-1 et S4, ainsi 
que I'AKD (Aquapel®31 5 de Hercules). Les formettes traitees avec I'AKD 
subissent un murissement accelere dans une etuve pendant 10 minutes a 
1 10°C. 

25 
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Agent de collage 


Aucun 


AKD 


S3-1 


S4 


Cobb 60 


>100 


42 


24 


>100 



Comme on le voit au vu de ces resultats I'emulsion S3-1 donne des 
resultats en collage tout a fait correct sans agent de retention, alors que les 
performances sont mediocres avec I'AKD utilise seul. De plus aucune etape 
5 de murissement n'est necessaire. L'emulsion anionique ne donne aucun 
resultat car elle n'est pas fixee sur les fibres. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede d'obtention d'une dispersion aqueuse cationique de 
polymeres a caractere hydrophobe base sur la polymerisation en emulsion a 
5 une temperature allant de 30 a 100° c d'au moins un monomere 
poiymerisable en emulsion en presence de 20 a 60 % en poids par rapport 
au(x) monomere(s) d'un copolymere styrene / anhydride maleique imidise 
agissant comme seul tensio-actif, I'extrait sec de la dispersion etant de 20 a 
50 %. 

10 2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que le styrene 

et I'anhydride maleique sont pris dans un rapport 1/1 a 6/1 et de preference 
de 2/1 a 4/1. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit 
copolymere a une masse moyenne en nombre comprise entre 500 et 20000 

15 et de preference entre 2000 a 5000. 

4. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise 
en ce que le taux d'imidization dudit copolymere est compris entre 50 et 
100 %. 

5. Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise 
20 en ce que ledit copolymere est imidise par la dimethylpropylene diamine. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le monomere est choisi dans les groupes contenant : 

- les monomeres hydrophobes tels que l'acrylate de methyle, 
I'acrylate d'ethyle, l'acrylate de butyle, l'acrylate de 2-ethyl hexyle, le 
25 methacrylate de methyle et plus generalement les (meth)acrylate d'alkyle de 
formule : 

CH2 = CH(R1)COO R2 avec R1=H, CH3 et R2 groupement 
comportant 1 a 22 C 

les (meth)acrylates de perfluoroalkyles de formule : 
30 CH2 = CH(R1)COO-(CH2)n-Cn'F2n' + 1 avec R1=H, CH3; n = 1-4, 

n' = 1-14 

I'acetate de vinyle, le styrene, les esters versatiques, 
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- les monomeres relativement hydrophiles tels que I'acide acrylique, 
I'acide methacrylique, I'acrylamide, le (meth)acrylate d'ethylene glycol. 

7. Dispersion cationique de polymeres a caractere hydrophobe telle 
qu'on peut I'avoir par le procede des revendications 1 a 6 caracterisee en 
ce que les particules de polymeres ont une taille comprise entre 50 et 500 
nm et de preference inferieure a 300 nm. 

8. Dispersion selon la revendication 7 caracterise en ce que le 
polymere a caractere hydrophobe a une temperature de transition vitreuse 
comprise entre -70°C et 100°C et de preference entre 0 et 50°C. 

9. Utilisation de la dispersion selon la revendication 7 ou 8 comme 
agent de collage interne pour le traitement des papiers et cartons. 

10. Utilisation de la dispersion selon la revendication 7 ou 8 en 
combinaison avec d'autres agents de collage tels que I'amidon pour le 
collage de surface des papiers et cartons. 

1 1 . Composition pour le collage externe des papiers et cartons 
contenant la dispersion selon I'une des revendications 7 ou 8 et I'amidon 
pris dans un rapport massique allant de 5 a 50 %. 
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